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Předmětem této bakalářské práce je studium barevných reakcí uranu. Jde o reakce uranu (U 
(IV) a U (VI)) s činidly, které tvoří barevné komplexy. V této práci byl shrnut přehled 
důležitých činidel, jejich porovnání a výběr nejvhodnějších činidel pro spektrofotometrické 
stanovení. Práce také zahrnuje nejvhodnější separace uranu od doprovodných prvků, které 








The subject of this thesis is to study the color reactions of uranium. There are reactions of 
uranium (U (IV) and U (VI)) with reagents that form colored complexes. This work was 
summarized overview of all relevant agents, their comparisons. Most suitable reagents were 
selectit for the spectrophotometric determination. The paper also includes the best separation 
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1  ÚVOD 
 
 Chromogenní reakce uranu již byly studovány v průběhu mnoha let. V současné době je 
výsledkem zkoumání tohoto problému řada monografií a recenzí. Avšak široký počet 
analytických reakcí, činidel a postupů vyžaduje kritické zhodnocení pro srovnání 
a klasifikaci. 
  
 Tato bakalářská práce je zaměřena na charakterizaci barevných reakcí uranu, na bázi 
komplexotvorných reakcí, které jsou vhodné pro spektrofotometrické stanovení. Jde o stručný 
a výstižný přehled reakcí U (IV) a U (VI) s anorganickými a organickými činidly, porovnání 
a výběr nejvhodnějšího činidla pro tento prvek. Kvantitativním předpokladem je respektování 
charakteristické kalibrační funkce v závislosti na koncentraci analytu. 
 
Spektrofotometrie patří k běžným metodám chemické analýzy. Spektrofotometrie je 
založena na Lambert-Beerově zákoně a studium absorpčních spekter ve viditelné oblasti. 
Intenzita z barvení, která odpovídá hodnotě absorbance dané sloučeniny při konstantní 
tloušťce vrstvy měřeného roztoku a vybrané vlnové délce záření je přímo úměrná molární 
koncentraci barevné sloučeniny v roztoku. Měří se absorbance prošlého záření vzorkem, která 
je závislá na vlnové délce. Tato závislost se nazývá absorpční křivka, s charakteristickými 
absorpčními maximy. Tato maxima jsou charakterizována pomocí λmax a εmax. 
  
Uran je přirozený radionuklid, který se v přírodě vyskytuje v různých formách (např. 
mikroorganizmech či minerálech uranu). Hlavní význam získal po druhé světové válce 
rozvojem jaderných technologií. Uran patří mezi aktinoidy, které mají poměrně bohaté 
komplexotvorné vlastnosti, které se využívají při jeho těžbě a dalším zpracování a také 
analytickém využití. V typickém technologickém postupu se uran koncentruje ve formě 
sulfátokomplexů [UO2 (SO4)n]2-2n nebo karbonátokomplexů [UO2 (CO3)n]2-2n na aniontových 
měničích iontů, z nichž je eluován kyselinou dusičnou a následně se pak zpracovává až na 
vhodnou sloučeninu používanou jako palivo v jaderných elektrárnách. V některých případech, 
kdy byla ruda o vyšším obsahu uranu obtížně přípustná, se použilo přímé loužení 
koncentrovanou kyselinou sírovou (převedení nerozpustných uranových minerálů na 
rozpustné sulfátokomplexy [UO2 (SO4)n]2-2n s následným vypumpováním koncentrátu na 
povrch, což podstatně zvýšilo migraci uranu v půdách a vodách a v současnosti představuje 
vážný ekologický problém. Dalším významným zdrojem uranu v životním prostředí jsou 
radioaktivní odpady vznikající v jaderných elektrárnách, které se v dnešní době ukládají 
přímo do vhodného úložiště nebo se přepracovávají s následným využitím uranu a plutonia 
jako paliva (recyklace). Úložiště využívá soustavy přírodních i technických bariér, které 
zajišťují, aby radioaktivní materiály nepronikaly do biosféry (tvz. multibariérová koncepce). 













2 CHARAKTERISTIKA URANU 
 
2.1 Redoxní vlastnosti uranu v roztoku 
 
U3+ se snadno oxiduje na U (IV) pomocí molekulárního kyslíku a navíc redukuje vodu na 
vodík v nepřítomnosti kyslíku. Je mimořádně nestabilní pro analytické postupy. U4+ vzniká 
redukcí U (VI) pomocí kovů (Pb, Zn, Bi, Ag, Cd, Cu) nebo jejich amalgamy v silně kyselém 
prostředí kyseliny chlorovodíkové nebo kyseliny sírové. V přítomnosti kovového zinku či 
hořčík vzniká také částečně U3+.U (VI) je kvantitativně redukován na U (IV) pomocí rtuti v 7-
9 molární HCl, stejně jako na rtuťové katodě za standardních podmínek. U (IV) je poměrně 
stabilní, a to v chladných vodných roztocích ve tmě, ale oxiduje se fotochemicky pod UV 
záření, gama zářením i za nepřítomnosti kyslíku, také pomocí katalytického vlivu molybdenu 
a mědi v přítomnosti kyslíku. Anodická oxidace U (IV) se projevuje na platinové elektrodě. 
Pu4+ a  +22PuO  jsou redukovány na Pu
3+  pomocí U (IV), který je často používán jako 
redukovadlo ve volumetrické analýze. Zdánlivý normálový potenciál E° (U (VI)/ U (IV)) je 
0,407 ± 0,0003 V (H2SO4). Všechny možnosti, se vztahují k standardní vodíkové elektrodě. U 
(VI) obvykle vzniká elektrochemickými procesy, např. elektrochemickou redukci U (VI) na 
platině při pH 2,5-3, které je snadno disproporciováno na U (IV) a U (VI), a je stabilizováno 
přítomností různých komplexotvorných činidel. [1 – 3]  
 
 
2.2  Hydrátové formy uranu v roztoku 
 
2.2.1 Uran (IV) 
 
Při vlnové délce λmax 650 nm dostaneme zelený roztok. Existuje 10 absorpčních pásů, 
z nichž 4 se nacházejí v červené, 4 v modro-fialové a 2 v zelené oblasti spektra. [4] 
Rozlišovat od sebe U (VI) a U (IV) je možné kyselinou fosforečnou při vlnové délce 
410 nm. U (IV) je možné stanovit v přítomnosti vanadu při vlnové délce 600 nm a po redukci 
vanadičnanu při 700 nm. U (VI) stanovíme prostřednictvím síranu železnatého v 40% 
kyselině fosforečné. Cr (VI), −24MoO , Ti (IV), Fe (III) a lanthanoidy v nadbytku nepůsobí 
rušivě. [4,5] 
Metoda pro stanovení U (IV) při pokojové teplotě je po elektrolytické redukci uranylu při 
vlnové délce 625 nm. Stanovení U (VI) je provedeno v 4 molární kyselině sírové při vlnové 
délce 650 nm. [6] 
 
2.2.2 Uran (VI) 
 
 Rabinowitch a Belfort [7] vytvořili přehled spekter U (VI) v závislosti na změně pH 
v různých médiích. Obě formy uranu můžeme rychle, ale s omezenou citlivostí rozeznávat 
v absorpčních spektrech. Spektra jsou silně ovlivněna pH, anionty nebo komplexotvornými 
činidly. U (VI) můžeme stanovit v 50% kyselině sírové. Tento postup je vhodný pro čistý 
uran, kde neruší Fe (II), Fe (III), Cr (VI) a Co (II). U (VI) můžeme také stanovit 
v koncentrované HCl při vlnové délce 246 nm. +22UO  musíme nejdříve separovat od 
ethylacetátu. Vhodný koncentrační interval je 1-60 ppm U. Al (III), Cd (II), Pb (II), Th (IV) 





2.3 Uranyl v bezvodých rozpouštědlech 
 
Na absorpční spektrum mají významný vlivy koordinační rozpouštědla, která tvoří 
definované binární nebo ternární komplexy o různé stechiometrie. Spektrofotometrické 
stanovení se obvykle využívá pro velké množství uranu. Může být také použito k separaci 
iontů, pod podmínkou, že nejsou mísitelná rozpouštědla s vodou. [5] 
Vhodný k extrakci uranu v 5% kyselině sírové byl nalezen 0,1 molární tri-n-oktalamin 
sulfát.  Absorbance je měřena při 472 nm nebo 490 nm. [9] 
U (VI) je selektivně extrahován do 0,05 molárního oxidu tri-oktylfosfátu  v cyklohexanolu 
za přítomnosti 2 molární kyseliny dusičné. Absorbance se měří při vlnové délce 555 nm. [10] 
Jedním z nejlepších rozpouštědel pro separaci U (VI) je tri-n-butylfosfát (TBP). Po 
oddělení se následně změří absorbance organické fáze přímo nebo po přidání činidel. Roztoky 
TBP v cyklohexanu, benzenu a dalších rozpouštědlech byly použity k extrakci uranu 
z různých kyselin. Malé množství uranu může být určena přímo. [11-13] 
 
2.4 Hydrolýza uranu 
 
Uranylové ionty U (VI) hydrolyzují v mírně kyselém roztoku za tvorby různých hydroxo-
komplexů obecného vzorce ( ) ( )[ ]( )+−−+ p2qpq22 OHUO . Tyto různé druhy byly nalezeny 
v hydrolyzovaných roztocích, dříve než ve sraženinách hydroxidu uranylu. Proto hydroxylové 
ionty mohou „soutěžit“ s jinými ligandy v mírně kyselých nebo zásaditých roztocích za 
vzniku nejen hydroxidu uranylu, ale také hydroxo-uranyl komplexů nebo smíšených hydroxo-
reagent-uranyl komplexů. [14] 
 
2.4.1 Rovnovážné konstanty a složení hydroxo-uranyl komplexů. 
 
  Hydrolýza U (VI) byla rozsáhle studována během posledních 25 let a to různými 
technologiemi jako spektrofotometrie, ultracentrifugace atd. Přední místo mezi studiemi 
hydrolytické rovnováhy je ponecháno skandinávské škole, kterou reprezentuje  L.G. Sillénem 
a kolektiv. Sillénova skupina provedla rozsáhlou studii s přesnými experimentálními 
a výpočtovými metodami. [14]   
 Heidt [15] předpokládal, že hlavní produkt je mononuklear ( )+OHUO2 . Brzy si 
uvědomil, že hlavní produkty by měly být polynukleární. To bylo prokázáno Sillémem [16], 
který dokázal, že na počátku hydrolýzy kationtu se mononukleární hydrolytický produktu 
MOH vždy netvořil. V roce 1957 několik autorů (Guiter, Schaal, Faucherre a McInnes) 
předpokládalo s převahou jednoho dimer komplexu ( ) ++ 2222 OHUO  . Znázornění hydrolytické 
rovnováhy: ( ) ( )( ) ++−+ +⇔+ pHOHUOOpHqUO p2qq2222 , kde βp,q je rovnovážná konstanta 
tzn. βp,q  = ( ) ( )[ ][ ] [ ] q22ppq22 UOHOHUO −++−+ , kde (p,q) = (1,1), (1,2), (2,2), (4,3), (5,3), (6,4), 
(7,4), (8,5)  a nekonečné řady složené z (2n,1 + n) (kde n je větší než 5). 
Ahrland [17] v roce 1949 provedl studii a nalezl (2,2) komplexy. Ašak Ahrland, Hietanen, 
a Sillén [18] navrhly pouze neomezenou sérii (2n, n +1) komplexů a není zde zmínka o (1,1) 
komplexu. Hietanen a Sillén [19] našli důkazy pro (1,2) komplexy v perchlorečnanu. 
Peterson [20] prokázal v prostředí kyseliny sírové neomezenou sérii komplexů (2n, n+1), 
ale musel převzít alespoň první čtyři členy a komplexy. Později, Dunmore a Sillén [21] studií 
hydrolýzou ve 3 M Cl vypozorovali různé odchylky od série a navrhli (2,2), (4,3),(5,3), (6,4) 
a (7,4) komplexy v tomto médiu.  
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  Výsledky později získané od Hietanena, Rowa a  Silléna [22] ukázaly jednoznačnou 
tvorbu (2,2), (1,2), (4,3) a (5,3) komplexů ve všech médiích, s některými označení pro (6,4) 
komplexy a také pro (1,1) komplex v Mg a Na perchlorečnanu  při nízké koncentraci U (VI). 
Bartušek a Sommer [23] ukázali tvorbu (2,2) a (1,2) komplexů ve zředěném roztoku 
etanol-voda. Obdobně, Schedin a Frydman [24] nalezli jako hlavní (2,2) a (5,3) komplxy ve 
3 M NO3 a 5 M NO3, ale tvorba (1,1) komplexu nebyla uvedena. 
 
3 KLASIFIKACE CHROMOGENNÍCH REAKCÍ 
 
Elektronový přenos v [0 - U - 0]2+ je aktivován konkrétním ligandem pole, který umožňuje 
více selektivní, ale méně citlivé stanovení uranu, kdežto u tvorby barviva komplexů U (VI) 
ovlivňuje oblast uranu kationt, který umožňuje citlivé spektrofotometrické stanovení, ale 
značně omezuje selektivitu. U (VI) se redukuje na U (IV) před spektrofotometrickým 
stanovením. [14] 
 
4  PŘEHLED ČINIDEL 
 
Přehled činidel – reakcí, které vedou k barevným komplexům. Jsou to reakce, které se 
nacházejí ve viditelné oblasti tzn. od 380 nm – 780 nm. V tabulce č. 1 jsou znázorněny 
jednotlivé barvy spektra, která odpovídají různým vlnovým délkám světelných paprsků. 
 
Tabulka č. 1: Oblast absorbovaného světla a komplementární barva pro daný rozsah vlnových 
délek 
 
Vlnová délka (nm) Oblast absorbovaného světla Komplementární barva 
do 380 ultrafialová - 
380 až 450 fialová žlutozelená 
450 až 485 modrá žlutá 
485 až 565 zelená purpurová 
565 až 585 žlutá modrá 
585 až 610 Oranžová modrozelená 





nad 780 infračervená - 
 
4.1 Reakce s mono azobarvivy 
 








O-substituované azochromotropní  kyseliny jsou vhodnými detektory kovů, ukazateli 
a spektrofotometrickými činidly. O-substituované azochromotropní kyseliny jsou výbornými 
činidly pro Th (IV), Zr (IV), U (VI), U (IV), Sc (III), Al (III), lanthanoidy atd. ale reakční 
citlivost je nižší. Barviva s – AsO3H2  nebo – PO3H2  reagují s lanthanoidy, Y (III), Sc (III), 
Th (IV), U (IV), U (VI), deriváty kyseliny atd. [14] 
 
4.1.1.1  Arsenazo I (X: - AsO3H2) 
 
Arsenazo I tvoří při pH 2,0 – 2,5 barevné reakce s Ti (IV), Th (IV), Hf (IV), U (IV) 
a aktinoidy . Vytváří se 1:1 komlexy, kde se 2 protony uvolní během chelatometrie ( λmax. 550 
– 575 nm) nebo se vytvoří komplexy v poměru M:L = 1:2 při pH 4,0 – 8,0. Během 
chelatometrie s Al (III), Ga (III),V( III), lanthanoidy, Y (III), Sc (III), Be (II), U (VI), která  
probíhá v mírně kyselém prostředí, vznikají 1:1 komplexy a uvolní se pouze 1 proton (λmax. 
550 – 565 nm). S Cu (II), Ni (II), Co (II) vznikají 1:1 komplexy při pH 11,0 – 13,5 a to pouze 
v případě, že ostatní komplexy jsou už hydrazovány. Konstanty stability pro 1:1 komplexy se 
dodržují v pořadí, kde Zr (IV) > U (IV) > Th (IV) > U (VI). [14] 
 
4.1.1.2 Acidobasická rovnováha 
 
Arsenazo I v kyselém nebo neutrálním prostředí tvoří růžovo oranžové zabrvení ( λmax. 500 
nm), v alkalickém prostředí tvoří fialové zbarvení (λmax. 530 nm) a v koncentrované kyselině 
sírové také fialové zbarvení. Může uvolnit až 6 protonů ( pKa1 = 0, pKa2 = 1,30, pKa3 = 3,50, 
pKa4 = 7,52, pKa5 = 9,31, pKa6 = 12,54). [14]  
První proton je z arseno skupiny odštěpen při pH 5,5-9,5 ( λmax. 500 nm) a první proton 
z hydroxylové skupiny je odštěpen při (pH 9,2-11,4, λmax.532nm vnitřní H-vazba) a nakonec 
druhý proton z arseno skupiny a druhý hydroxyl proton jsou rozděleny při (pH>12, 5). [14] 
 
4.1.1.3 Interakce s U (VI) 
 
Dostaneme modré zbarvení chelátu v poměru 1:1 při pH 3,5 – 8,0 (λmax. 590 nm). Tento 
chelát není stabilní v peroxidu vodíku, ale je stabilní ve fluoridu, šťavelanu a salicylanu. 
U (VI) dává fialový chelát, který je stabilní v 3 molární HCl (λmax. 555 nm). Reakce U (VI) 
bude selektivní, pokud se extrahuje z pyridinu pomocí kyseliny ethylendiamintetraoctové 
(EDTA) při pH 1-5 v podobě diethyldithiokarbamátu do benzenu a ionty těžkých kovů budou 






















Obrázek č. 2: Strukturní vzorec thorinu 
 
Kuzněcov [25] zavedl thorin pro stanovení Th (IV). Tato rekce je velmi důležitá 
a selektivní. Metody pro stanovení Pu (IV), Np (V), vzácných zemin, U (VI), U (IV), Be (II), 
Sc (III) vytvářejí komplexy s velkým počtem kovových iontů v roztoku. V mírně kyselém 
a neutrálním prostředí vytváří poměr mezi prvkem a činidlem M:L = 1:2 komplexy 
s výjimkou U (VI) a Pd (II), které vytvářejí 1:1 komplexy. Thorin se také používá jako 
indikátor pro EDTA a další titrace s Th (IV), U (IV), Bi (III), F-, −24SO . Můžeme říci, že 
thorin je více selektivní než arsenazo I. [14] 
 
4.1.2.1 Acidobasická rovnováha 
 
Thorin rozpuštěný ve vodě dává červené zbarvení v silně kyselém prostředí (λmax. 510 nm), 
oranžové zbarvení vzniká při pH 0-3 (λmax. 480 nm), růžově-červené při pH 5-10 (λmax. 490 
nm), žluté při pH 12-13 (λmax. 460 nm) a jasně červené zbarvení můžeme pozorovat v silně 
alkalickém prostředí. [14] 
 
4.1.2.2 Interakce s U (VI) 
 
Při pH 1-4,5 dostáváme jasně červený komplex (s použitím urotropinového a acetátového 
pufru) a v téměř stejném roztoku v poměru M:L = 1:1 při pH 3-4 (optimální pH 4) při vlnové 
délce λmax. 510 nm a ε = 3200 l.mol-1.cm-1.  Za těchto podmínek má činidlo λmax. 485 nm. [15] 
Při tvorbě tohoto komplexu se uvolní jeden proton. Problémy přebytku činidla se projeví 
oranžovou sraženinou ve směsích komplexu s M:L = 1:1 a 1:2. Optimální podmínky pro 
spektrofotometrické metody jsou při pH 3 (absorbance ukazuje konstantní hodnotu pH 2,5-4) 
při vlnové délce 545 nm. Malé množství Al (III), Sn (IV), Bi (III), Pb (II), Hg (II), Be (II), Mo 
(VI), W (VI), Pt (IV), Li (I), B (III) nezpůsobují žádné výchylky, ale Sc (III), Y (III), La (III), 
lanthanoidy, Ge (IV), Ti (IV), Zr (IV), Hf (IV), Th (IV), Pd (II), −34PO , šťavelan, citronan 








4.1.2.3 Interakce s U (IV) 
 
 Tvoří s U (IV) červený chelát v poměru M:L = 1:2 a to při pH 0,8-2 (λmax. 535 nm, ε = 
3200 l.mol-1.cm-1) v kyselině chlorovodíkové nebo kyselině dusičné a v komplexu je 
stabilizován za přítomnosti acetonu. [14] 
Spektrofotometrické stanovení uranu je provedeno ve vodném roztoku kyseliny 
chlorovodíkové a acetonu. Za těchto podmínek neruší U (VI) (1000:1), U (III) (16:1), Ce (III) 
(6:1), Fe (III) (200:1), Th (IV) (1000:1), ale sulfát −24SO , 
−
3NO , F
-, −34PO , Co (II), Zr (IV), 
Hg (II), Mn (II), Ti (IV), Nb (V), Ta (V), Fe (III), Cr (III) ano. Některé rušívé ionty kovů 
mohou být separovány extrakci do chloroformu z 1 M kyselině chlorovodíkové. Poté se UO2 
(II) extrahuje ve formě diethyldithiokarbonátu za přítomnosti EDTA do chloroformu a to při 
pH 6 (použití acetátového pufru). Od extraktu se separuje 10% uhličitan amonným, který se 
odpaří a zakoncentruje. Zbytek se rozpustí v kyselině chlorovodíkové a tím se nám redukuje 
U (VI) na U (IV). [14] 
 
4.1.3 p-substituce fenylazochromotropní kyseliny 
 
4.1.3.1  p – substituce–3–fenylazo-4, 5- dihydroxy-2, 7- naftalendisulfonová kyselina 
 
 
Obrázek č. 3: Strukturní vzorec p-substituce fenylazochromotropní kyseliny 
X: H, -NO2, -SO3H, -COOH, -NH2, -CH3, -OCH3, -AsO3H2 
 
P-substituce fenylazochromotropní kyseliny je vhodná a citlivá metoda pro kovové ionty 
stanovující zejména Be (II), Y (III), La (III), lanthanoidy, Zr (IV), Nb (W), Cu (II), U (VI). 
S p-nitofenylazochromotropními kyselinami dochází ke tvorbě komplexů M: L = 1:1 při pH 
5-7 s prvky vzácných zemin (M: L = 1:2 komplexy s Cu (II) a Th (IV)). Také vznikají 
chelátové komplexy M: L = 1:1 s Al (III), Pd (II)  pro p-sulfofenylazochromotropní kyseliny. 
[14] 
 
4.1.3.2 Interakce s U (VI) 
 
 U (VI) s fenylazochromotropní kyselinou při pH 5,2-6,4 nám dává fialový komplex 









4.1.4 o, o, - dihydroxyazo barviva a o-hydroxyazo barviva 
 
 
Obrázek č. 4: Strukturní vzorec dihydroxyaza barviva a hydroxyaza barviva 
 
Pro vznik barevných komplexů jsou tyto činidla zcela neselektivní. Důležité reakce tvoří 
zejména s Th (IV), Zr (IV), Ti (IV), U (IV), GA (III), In (III), Sc (III), AL (III), U (VI). [14]  
 
4.1.4.1 Interakce s uranem 
 
Reakce U (VI) a U (IV) probíhají v prostředí kyseliny chlorovodíkové, metanolu a acetátu. 
Aby nám nepůsobily rušivé vlivy je U (VI) již od nich separován pomocí kationtoměničě 
(Dowex 50) nebo může být také separována na aniontoměniči (Amberlite IRA-400 nebo 
Dowex 1 x 8). Pokud stanovujeme U (VI) můžeme zamaskovat některé kovové ionty pomocí 
EDTA a to především Cu (II), Fe (III), Th (IV), U (IV). Vliv Cu (II), Fe (III) omezíme 
pomocí sulfokyanidu. [14] 
 




Obrázek č. 5: Strukturní vzorec 5-(2-hydroxy-3-sulfono-5-chlorfenylazo) 1-methyl-3-fenyl-4-
hydroxypyrazolu 
 
U (VI) nám dává v prostředí metanolu-acetátu a kyseliny chlorovodíkové červený chelát 
(λmax 490 nm). Koncentrační limit pro stanovení je < 30 ppm U. Tuto rekci nám mohou rušit 
Mg (II), Ca (II), Bi (III), Cr (III), F- ale zejména Fe (III), Cu (II), lanthanoidy, Th (IV), 
U (IV), Pd (II), −24SO a Br






4.1.4.3 Reakce s 2 -(2-hydroxy-3-sulfono-5-chlorophenylazo)-1,5-dihydroxy naftalenem 
 
 
Obrázek č. 6: Strukturní vzorec 2 -(2-hydroxy-3-sulfono-5-chlorophenylazo)-1,5-dihydroxy 
naftalenenu 
 
Reakcí 2-(2-hydroxy-3-sulfono-5-chlorophenylazo)-1-5-dihydroxy naftalenu s U (VI) 
dostáváme modré nebo fialové cheláty. Vznikají nám dva typy chelátu. První při vlnové délce 
590 nm a vhodný koncentrační interval je < 20 ppm U a druhý při vlnové délce 610 nm 
a vhodný koncentrační interval je < 10 ppm. silně ruší přítomnost iontů (Mg (II), Ca (II), 
Th (IV), U (IV), Cr (III), Mn (II)). Absorbance se měří vždy proti standardu. [14] 
 
4.1.4.4 Reakce s l-(2-hydroxy-l-naftyl-2-Naftol-4)-sulfonové kyseliny 
 
 
Obrázek č. 7: Strukturní vzorec l-(2-hydroxy-l-naftyl-2-Naftol-4)-sulfonové kyseliny 
 
S U (VI) a U (IV) nám dává modré nebo fialové zbarvení v roztoku metanol-acetát-
kyseliny chlorovodíkové (λmax 640 nm) nebo v roztoku metanol-kyselina chlorovodíková 
(λmax 580 nm). Vhodné koncentrační intervaly jsou < 20 ppm U pro U (VI) chelát nebo 
< 10 ppm pro U (IV) chelát. Toto barvivo se ukázalo jako vhodný indikátor pro titrace EDTA 
na U (IV) v prostředí 0,01-0,2 M kyseliny chlorovodíkové. Tuto reakci nám mohou rušit Sn 
(II), Bi (III), Cu (II), Zr (IV), Hf (IV), Th (IV) ionty, které musíme separovat, stanovení 











4.1.4.5 Reakce s 4-(-2hydroxy-2-nitro-5-sulfofenylazo)-2-naftolem 
 
 
Obrázek č. 8: Strukturní vzorec 4-(-2hydroxy-2-nitro-5-sulfofenylazo)-2-naftolu 
 
Reakcí tohoto barviva s U (IV) v roztoku octanu - kyseliny chlorovodíkové - metanolu 
dostaneme červeno-fialový chelát (λmax 550 nm). Vhodný koncentrační interval je ≤ 15 ppm 
U. Tuto reakci nám ruší poměrně velký počet iontů. [14] 
  
4.1.4.6 Reakce s erichromovou černí T 
 
 
Obrázek č. 9: Strukturní vzorec erichromové černi T 
 
Využívá se jako indikátor, který nám tvoří  U (VI) chelát (λmax 620 nm) při pH 9. Můžeme 















4.1.5 Arsenazo II a thorin II 
 
 
Obrázek č. 10: Strukturní vzorec arsenaza II 
 
Obrázek č. 11: Strukturní vzorec thorinu II 
 
V podstatě jde o zdvojnásobení jednoduchého azobarviva. Tyto činidla se podstatně liší ve 
svých vlastnostech od arsenaza III. Mezi nejdůležitější reakce patří reakce s Zr (IV), Th (IV), 
Hf (IV), Nb (W), Ta (V), U (IV), Be (II), Pb (II), Cu (II) atd. Pro arsenazo II platí, že reakce s 
Zr (IV), Hf (IV), Ti (IV), Th (IV), U (IV) se provádí v kyselém prostředí a reakce s Al (III), 
V (III), Ga (III), U (VI), Cu (II), Be (II) v mírně kyselém prostředí. [14] 
 
4.1.5.1 Interakce s uranem 
 
 Arsenazo II nám reaguje s U (VI) a U (IV) v 0,01 až 0,05 M kyselině chlorovodíkové. Tuto 
reakci nám ruší Th (IV), Hf (IV), Zr (IV), Ti (IV), a F-. Detekční limit je 0,2 až 0,5 ppm U. 
Thorin II nám dává podobné reakce jako arsenazo II. Můžeme říct, že stabilnější jsou 
chelátové komplexy s arsenazo II než s arsenazo I. Arsenazo II tvoří chelátové komplexy 



















Obrázek č. 12: Strukturní vzorec heterocyklického azobarviva 
 
Heterocyklické o-hydroxy substituované azobarviva jsou činidla pro tvorbu komplexu kovů 
a důležitá analytická činidla. Dnes jsou nejvíce rozšířeny jako chelatometrické indikátory, 
dále jako citlivá spektrofotometrická činidla, používaná k detekci iontu kovu 
v chromatografické analýze, k extrakci kovů, ve stopové analýze a zkoncentrování stopového 
množství kovů v atomové absorpční spektrofotometrii, emisní spektrální analýze 
a fluorescenční analýze. [26] 
 
4.1.6.1 Interakce s U (VI) 
 
U (VI) reaguje v mírně kyselém prostředí, kde tvoří červené, červeno-oranžové, fialové 
a modré cheláty. Citlivost U (VI) reakce je dostatečně vysoká pro p-substituované fenolické 
složky barviv, fenolové hydroxylové nebo alkylamino skupiny (pyridyl  a thiazolylázo-5, 5-
dialkylamino-fenoly), ale mírně klesá pro 2-(2-thiazolylazo)-5-methoxyfenol. P-substituované 
deriváty mají menší citlivosti oproti hydroxy fenolovým skupinám tj. 2-(2-thiazolylazo - 4-
methoxyfenol. Citlivost reakce pro l-(2-pyridylazo)-2-naftol (PAN), 4 - (2-pyridylazo) 
resorcinol (PAR), nebo 4 - (2-thiazolylazo) resorcinol (TAR) je pD = 6,9-7,3 (pro objem 1-5 
ml a pH 5-6) a pro 2 - (2-thiazolylazo)-4-methoxyfenol (TAMP), 2 - (2-triazolazo)-4-
methoxyfenol (TRAMP) a 2-(2-tetrazolylazo)-4-methoxyfenol (TEAMP) je citlivost pD = 
6,2-6,6 při pH 6. Rušívé ionty kovů můžeme odstranit nebo mohou být maskovány pomocí 5-
sulfosalicylové kyseliny, fluorovodíkové kyseliny, kyseliny diamincyklohexantetraoctové 

















Tabulka č. 2: Některá heterocyklická azobarviva s příslušnou zkratkou a chemickým názvem 
[26] 
 






































4.2 Reakce s bisazo barvivy 
 
 
Obrázek č. 13: Strukturní vzorec bisazo barviva 
 
Jde o reakce substituovaných bisazobarviv kyseliny chromotropové.  Jsou velmi dobrými 
detektory iontů kovů a spektrofotometrickými činidly. Oproti mono azobarvivům mají 
dostatečně barevný kontrast tzn. λmax = Δλmax. V kyselejším prostředí tvoří více stabilní 
cheláty a jsou dostatečně rozpustné ve vodném prostředí. [14] 
 
4.2.1 Acidobasická rovnováha 
 
Tyto činidla mají odlišné optické vlastnosti.  Arsenazo III je v silné kyselině sírové zelený, 
v 10 M kyselině chlorovodíkové se zbarví do růžova, při pH 4 má červené zbarvení, fialové 
až modré zbarvení nastává při pH >5. Chlorfosfonázo III se barví do zelena v 8 M kyselině 
chlorovodíkové, červený je v 0,1-2 M kyselině chlorovodíkové, fialový při pH 1,5 až 7 
a modrý při pH >7. Nejdříve se uvolní 4 protony při pH < 6,4. Dva z SO3H skupiny a dva 
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z −32POH  skupiny.  Zbytek protonů se uvolní z 
−
32POH skupiny při pH < 8,7 a nakonec se 
také disociují i fenolové protony v zásaditém prostředí. [14] 
 





Obrázek č. 14: Strukturní vzorec arsenaza III 
 
S arsenazo III nám vzniká zelený komplex s Zr (IV), Hf (IV), U (IV), Pu (IV), U (VI), 
La (III). Obecně je reakce s arsenazo III velmi citlivá a reaguje s U (IV a VI) za vzniku 
modrozeleně zbarvených komplexů. Reakce s ionty U (IV) mají maximum absorbance při 
665 nm, zatím co s ionty U (VI) má maximum absorbance při 656 nm. Na obr. č 15 je 
znázorněna extinkční křivka uranu s arsenazo III. Podle hodnoty absorpčního koeficientu 
můžeme říct, že reakce s U (IV) je dvakrát citlivější, než reakce s U (VI). Obě reakce 
probíhají v silně kyselém prostředí, s U (IV) v prostředí kyseliny chlorovodíkové a s U (VI) 
v prostředí kyseliny dusičné. Při stanovení U (IV) nám ruší Th (IV), Zr (IV), který odstraníme 
kyselinou šťavelovou, Ti (III) nám rozrušuje činidlo. Také při stanovení U (VI) nám neruší 
mnoho prvků, ruší pouze Th (IV), Zr (IV), Hf (IV), a Pu (IV). K maskování mnoha prvku se 
také často využívá kombinace chelatonu 3 s fluoroboritany. [14,27] 
 
Obrázek č. 15: Extinkční křivka uranu s arsenazo III 
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4.2.3 Chlorfosfonázo III 
 
S tímto činidlem nám vzniká modrý chelát s Al (III), Cu (II), Co (II), Mg (II), Mn (II), 
Zn (II), VO (II), Tl (III), tyrkysové cheláty s Ba (II), Sr (II), Ca (II), Be (II), Ni (II), Pb (II) 
zelené chaláty s Zr (IV), Hf (IV), Th (IV), Ce (IV), U (IV), U (VI). Vhodná reakce s tímto 
činidlem je reakce s U (VI) v prostředí 0,5 M kyseliny chlorovodíkové, λmax. 670 nm, pH 4 (ε 
= 73000 l·mol-1·cm-1). S U (VI) vzniká zelený chelát v poměru 1:1 pouze při těchto 
podmínkách: optimální pH 1 nebo v chloracetátu v přítomnosti 0,001M činidla. Reakci nám 
ruší Th (IV), Zr (IV), Hf (IV), Ce (IV), Ti (IV). Zr (IV) a Hf (IV) můžou být maskovány F-, 
Ti (IV) nebo H2O2. Jedinou nevýhodou je, že chlorfosfonázo III je nestabilní ve vodných 
roztocích. [14] 
 
4.3 Rekce s hydroxytrifenylmethan barvivy 
 
Tyto barviva obsahují skupinu kyseliny salicylové. Jsou velmi citlivými detektory 
kovových iontů nebo indikátory. Reagují skoro se všemi kovovými ionty a to při pH < 7, ale 
výjimkou jsou ionty alkalických zemin a Mg (II). Pro tuto skupinu je typickým činidlem 
chromazurol S. Vznik barevných chelátů a jejich stabilita závisí na pH. Tyto barviva se 
chovají jako elektrolyty a to pouze v tom případě pokud jsou použity koncentrace větší než 
10-3 M. [14] 
 
4.3.1 Interakce s U (VI) 
 
Uran reaguje s touto skupinou činidel v kyselém nebo slabě kyselém prostředí za vzniku 
chelátů s barevným kontrastem od žluté nebo oranžové až po modré nebo fialové zbarvení. 
Nutná je předběžná separace nebo komplexní maskovaní od doprovodných prvku, které 
reakci ruší. [14] 
 








Reakcí chromazurolu S s U (VI) v slabě kyselém prostředí vzniká modrofialové až modré 
zbarvení. Převážně vzniká mononukleární komplex UO2LH- ( λmax 592-595 nm, ε = 5,8·104 
pro 600 nm). [14] 
 
4.3.3 Reakce s erichromkyanidem R 
 
Reakce erichromkyanidu R s U (VI) v přítomnosti cetyltrimethylammonium bromidu při 
pH 5,3-5,9. Vzniká 1:2 chelát (λmax 605 nm, ε = 90000 l·mol-1·cm-1). Rušivé ionty jsou 
maskovány Ca + EDTA. [14] 
 




Obrázek č. 17: Strukturní vzorec 2´-6´-dichloro-4´-hydroxy-3,3´-dimethylfuchsone-5,5´-
dikarboxylové kyseliny 
 
Ve vodném etanolu vzniká s U (VI) při pH 5,2 modrý chelát s poměrem složek M:L = 2:1. 
Optimální pH je 5,6 a vhodný koncentrační interval je 8,8 ppm U. Reakci nám ruší Al (III), 
Be (II), Cu (II), Fe (II), Fe (III), Ga (III), lanthanoidy, Ni (II), SC (III), Y (III), které 
maskujeme pomocí EDTA. Naopak Mg (II), Zn (II) nebo Ca (II) ionty reakci neruší. [14] 
 
5 METODY PRO SEPARACI URANU 
 
Pro analýzu uranu ve složitějších matricích je za potřebí zpravidla separace uranu od 
doprovodných prvků, protože vysoce citlivá činidla mají na uran omezenou selektivitu. 
Z metod separace uranu na iontoměničích jsou prakticky významné separace uranu na 
aniontoměniči z prostředí kyseliny sírové nebo uhličitanu, oddělení na kationtoměniči 
i aniontoměniči ze smíšených prostředí respektive oddělení uranu na silikagelu. Z extrakčních 
postupů je významná extrakce U (IV) tri-n-oktylaminem z prostředí zředěné kyseliny sírové, 
extrakce tri-n-butylfosfátem z prostředí kyseliny dusičné nebo extrakce trioktylfosfinoxidem 
z prostředí kyseliny dusičné. [28] 
 
5.1 Separace na aniontoměniči z prostředí kyseliny sírové 
 
V prostředí zředěné kyseliny sírové a síranu vznikají komplexy 
( ) −2342 SOUO a ( ) −4342 SOUO , které se sorbují selektivně na bazickém aniontoměniči. 
Většinou se provádí sorpce U (IV) při pH 1-1,5, kde se částečně spolu s U (IV) sorbují 




Fe (III), Cr (VI), V (V) se nejdříve redukují v kyselém prostředí na Fe (II), Cr (III), V (IV) 
například roztokem SO2. Mo (VI) redukuje SO2 nebo H2NOH.H2SO4 na nižší valenční formy, 
které se nesorbují. Ba (II), Sr (II), Ca (II) se srážejí ve větších koncentracích a koprecipitují 
část U (VI). Také velký nadbytek Cl- a NO3- vytlačuje U (VI) z aniontoměniče. Proto se 
předem odstraňují společně s F- odkouřením roztoku s kyselinou sírovou. S rostoucí 
koncentraci NH4+, Na+ a iontů jiných alkalických kovů se sorpce U (VI) snižuje [30].  
Pro konečnou eluci U (VI) ze sloupce aniontoměniče je nejvhodnější 1-2 M kyselina 
chloristá,  0,25-2 M kyselina dusičná, 0,5-3  M kyselina sírová nebo 0,25-1 M kyselina 
chlorovidíková. [29] 
Sorpci U (VI) v prostředí zředěné kyseliny sírové mohou komplikovat ionty Fe (III), 
Bi (III), Mo (IV), W (VI), Nb (V), Ta (V), Zr (IV), Hf (IV), Th (IV), Sc (III) a z platinových 
kovů Ir (III), Ir (IV) a ty tak ruší většinu reakcí U (VI) s chromogenními činidly. Zde postačí 
jednoduchá redukce V (V), Cr (VI), Fe (III). [30] 
Selektivní sorpce U (VI) je na aniontoměniči Wofatit SBW, protože rušící ionty se 
přednostně vymyjí postupně 0,05 M kyselinou sirovou, 6% roztokem kyselin siřičité a 1 M 
síranem amonným, nakonec se eluuje U (VI) 0,5 M kyselinou chloristou. [31] 
Pro fluorimetrické stanovení uranu v přírodních vodách je použita separace uranu (VI) na 
aniontoměniči Dowex 1x8 (100-200 mesh) v sulfátovém cyklu. [29] 
Při stanovení uranu ve vyloužených roztocích uranových rud je doporučena separace uranu 
na aniontoměniči IRA-400 nebo Dowex 1 z prostředí kyseliny sírové při pH 1,5-2,1. [32] 
Pro stanovení uranu v železe, ocelích, krvi a železných rudách je popsána separace uranu 
na Amberlite IRA-400 z 1 M kyseliny sirové. Pro stanovení v mořské vodě se používá 
precipitace U (IV) na oxidu železitým, extrakce uranu ethylacetátem z prostředí dusičnanu, 
rozdělení uranu a ko-extrahových prvků na aniontoměniči Dowex z prostředí kyseliny sirové 
při pH 1,0-1,05 a eluce uranu 2 M kyselinou sírovou. [28] 
Pro separaci U (VI) od lanthanoidů, Sc (III), Y (III), alkalických zemin, alkalických kovů, 
Zn (II), Mn (II), Ni (III), Cd (II), Co (III), Cu (II), Fe (II), se používá sorpce na Dowex 1 
z prostředí 0,1 M kyseliny sírové. Uran je poté eluován 1 M kyselinou dusičnou. [33] 
 
5.2 Seperace na aniontoměniči z prostředí uhličitanu 
 
 U (VI) nám dává stabilní rozpustné uhličitanové komplexy tj. ( ) −2232 COUO  
a ( ) −4332 COUO . Pro U (VI) jsou podmíněné rozdělovací koeficienty Kd = 3250, 1230, 394, 
261, 192 v prostředí 0,24 M, 0,148 M, 0,96 M, 1,28 M, 1,6 M uhličitanu sodného. S rostoucí 
koncentrací uhličitanu sodného a amonného klesá rozdělovací koeficient Kd pro U (VI). 
Kvantitativní eluce U (VI) ze sloupce nastává 5-10% roztokem chloridu sodného, 10% 
chloridu amonného nebo 5-10% dusičnanu sodného. [34] 
 Na aniontoměniči Amberlit IRA-400 je popsána vhodná separace U (VI) od V (V). U (VI) 
se z prostředí 5-10% uhličitanu sodného kvantitativně sorbuje a poté je eluován 5% roztokem 
chloridu sodného, který obsahuje 5% uhličitanu sodného. Sorpci ruší pouze malý obsah Cl- 
nebo NO3- . [35] 
 Separace U (VI) od vyšších členů lanthanoidů a Th (IV) nám umožňuje sorpce na Dowex 1 
z 0,7 M uhličitanem draselným. Eluce uranu se pak provádí 1 M chloridem draselným. 
Separací U (VI) od Ni (III), Cu (II), Zn (II), Al (III), Ga (III), Th (IV), Zr (IV), Pb (II), Fe (II) 
se provede sorpcí iontů při pH 2,5 a ionty se pak postupně eluují. Ni (II), Cu (II), Co (III), Zn 
(II), Al (III), Ga (III) v 3 M hydroxidu amonným. Th (IV), Zr (IV), v 1 M uhličitanu 
amonným a U (VI) směsí uhličitanu amonného a chloridu sodného.  Pro separaci U (VI) od 
Fe (III), Pb (II) se uran vymyje ze sloupce 3 M uhličitanem amonným a Fe (III) s Pb (II) nám 
zůstanou zachyceny ve sloupci. [36] 
24 
 
5.3 Separace uranu na kationtoměniči 
 
 Separace U (VI) na kationtoměniči Dowex 50x 8 z prostředí 20% dimethylsulfoxidu, 0,6 
M kyseliny chlorovodíkové a 0,25 M octanu sodného. Tato směs eluuje uran společně 
s vápníkem a umožňuje separaci od cca. 26 iontů. Tento způsob se využívá pro separaci uranu 
od Fe (II), Zr (IV), Th (IV), lanthanoidů  a iontů přechodných prvků. [37] 
 Kationtoměnič (např. Dowex 50x 8) v prostředí kyseliny chlorovdíkvé je vhodný pouze 
v případě, že v prostředí kyseliny sírové vznikají sraženiny (např. v přítomnosti Mo (IV), 
W (VI), Ta (V), Sr (II), Ba (II), Pb (II)). U (VI) se sorbuje v přítomnosti 0,5 M kyseliny 
sírové, ale vhodnější je sorpce uranu z 0,5 M kyseliny dusičné nebo kyseliny chlorovodíkové 
v přítomnosti 1% peroxidu vodíku. [38] 
 
5.4 Separace uranu na silikagelu  
  
 Na aktivovaný silikagel se U (VI) sorbuje ve slabě alkalickém prostředí při pH 9,3 
společně s Be (II), Ti (IV) a Sn (IV) v přítomnosti EDTA a vinanu, které maskují velký počet 
iontů, doprovázejících uran. Po promytí sloupce silikagelu vodou nebo roztokem vinanu 
a EDTA se uran vymyje koncentrovanou HCl nebo 2 M H2SO4. Při vyšších koncentracích 
doprovodných prvků (např. Fe (III), Al (III), Cr (III), Mn (II), Co (III), Ni (II), Zn (II)) 
v amoniakálním prostředí se EDTA respektive vinanové hydroxokomplexy strhují rovněž na 
sloupci silikagelu a mohou po eluci ze sloupce působit rušivě při následném stanovení uranu. 
Také se provádí sorpce U (VI) při pH 5 z prostředí EDTA, kyseliny vinné. Sloupec se 
promyje roztokem chloridu sodného, amonného, EDTA a kyselinou vinnou a zadržený uran 
se vymyje 3 M kyselinou octovou. [39] 
Uran můžeme také oddělit na silikagelu od 8·104 nadbytku Th (IV) při pH 5-6 
v přítomnosti triethylentetraminhexaoctové kyseliny. Uran se pak vymyje 1 M kyselinou 
chlorovodíkovou. [39] 
 
5.5  Separace uranu extrakcí tri-n-oktylaminem (TOA) 
 
Vhodná extrakce pro separaci U (VI) z biologických a minerálních vzorků, vyluhů 
uranových rud je extrakce tri-n-oktylaminem, a to v prostředí 0,25-0,35 M kyselině sírové. 
Využívá se také re-extrakce uranu, která se provádí 0,5 M uhličitanem sodným nebo 
uhličitanem ammoným, ale lze také využít 1 M dusičnan amonný, který je okyselený 
kyselinou dusičnou. Aby nám tuto extrakci nerušili F-, −3NO a Cl
-  ionty musíme tuto extrakci 
aplikovat za přítomnosti −24SO . To znamená, že musíme roztok vzorku odkouřit s kyselinou 
sírovou. Extrakci nám neruší nadbytek −34PO . Druhou možností je redukce 10% vodným 
roztokem NH2OH . H2SO4.  Extrakce V (IV) je zanedbatelná v prostředí 0,25-0,3 M kyseliny 
sírové. Extrakci nám také ruší Th (IV) a Mo (VI), které ovšem může maskovat malým 
nadbytkem EDTA. [28] 
Extrakci uranu lze provádět v dělené nálevce s 0,1 M TOA v benzenu. Zpětnou extrakci 
docílíme tím, že uran převedeme do vodné fáze pomocí 0,5 M uhličitanem sodným. Můžeme 
také použít 1M dusičnan sodný, ale ten není příliš vhodný. Musíme proto provádět re-
extrakci. Podobným postupem jako u extrakce uranu v 0,1 M TOA v benzenu můžeme 
provádět extrakci uranu 0,1 M TOA v petroletheru (s 2%  n-oktanolu) v prostředí kyseliny 
sírové. Poměr fází organické rozpouštědlo:voda je 1:2. Tato extrakce probíhá při pH 0,85. 
Abychom dostali zpět vzorek do vodné fáze použijeme 0,2 M kyselinu dusičnou a poté se 
provede stanovení uranu nebo můžeme použít spektrofotometrický stanovení. Podle výzkumů 
se tato extrakce hodně osvědčila pro isolaci stop U (VI) z mořské vody. [28] 
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5.6 Separace uranu (VI) extrakcí tri-n-butylfosfátem (TBP) 
 
Další významná extrakce pro separaci uranu je extrakce s tri-n-butylfosfátem v benzenu, 
petroletheru, hexanu, kerosenu aj. za přítomnosti kyseliny dusičné. S rostoucí koncentrací se 
nám zvyšuje rozdělovací koeficient Kd do určitého maxima. Rozdělovací koeficient můžeme 
také zvýšit v přítomnosti inertních solí jako vysolovadel. Pokud máme roztoky bez 
vysolovadel je optimální acidita pro extrakci 4-6 M kyselinou dusičnou. Extrakční účinnost 
lze zvýšit v přítomnosti dusičnanů, Al (III), Ca (II), NH4 (I) jako vysolovadel v málo kyselých 
roztocích. Selektivitu můžeme zvýšit buď poklesem koncentrace TBP v organické fázi, ale 
tím nám také klesá Kd nebo v přítomnosti EDTA nebo redukovala. V přítomnosti vysolovadel 
a EDTA nám ruší extrakci Zr (IV), Hf (IV), pro které použijeme fluorid draselný a Th (IV), 
Zr (IV), Hf (IV), Ce (IV), Pu (IV) vymyjeme z organické fáze 5% roztokem jodičnanu 
draselného obsahující 30% kyselinu dusičnou a nakonec zředěnou kyselinou dusičnou. [28] 
 
5.7 Separace uranu (VI) extrakcí trioktylfosfinoxidem (TOPO) 
 
Do 0,1 TOPO (optimální acidita je 2 M kyselina dusičná)se extrahuje v prostředí 0,5-0,3 M 
kyseliny dusičné více jak 99 % uranu. Neruší nám extrakci F- ani kyselina askorbová. 
Extrakci neovlivňuje v přítomnosti těchto činidel sni Al (III), ce (IV), Cr (III), Mo (VI), 
Nd (III), Th (IV), Ti (IV), V (V), Zr (IV), Fe (III), −34PO . [28] 
 
6  SPEKTROFOTOMETRICKÉ STANOVENÍ URANU 
 
Aktuální metody pro stanovení stop i v malém množství uranu jsou spektrofotometrické 
metody, které jsou založené na tvorbě intenzivně absorbujících chelátů a iontových asociátů. 
Stanovení uranu spektrofotometrickou metodou jsem uvedla pro vybraná činidla 
tj. heterocyklické azobarviva, arzenáza III, chlorfofonáza III, a skupinu chromazurolu. 
 
6.1 Spektrofotometrické stanovení uranu heterocyklickými azobarvivy 
 
Při reakci s U (VI) dává tato skupina organických činidel výrazně kontrastní barevný 
přechod. Tyto reakce jsou mnohem selektivnější než u jiných azobarviv. Při stanovení malého 
množství uranu je nutné oddělení uranu nebo použití směsí maskovacích činidel od 
doprovodných prvků. [28] 
 









 Je to nejcitlivější činidlo této skupiny s nejlepším barevným kontrastem. Optimální 
podmínky pro metodu jsou při pH 7,1-8,1 ( pH 7,6 s triethanolaminovým tlumičem) 
v prostředí 48% etanolu, při 580 nm, v přítomnosti směsi maskovacích činidel fluoridu 
sodného a sulfosalicylanu sodného. Absorbance se měří po 40 min. 
 Vhodná je extrakce uranu tri-n-oktyl-phosphinoxidem z 2 M kyselinou dusičnou 
v přítomnosti kyseliny askorbové a fluoridů. Kde dochází k redukci Ce (IV), Fe (III), V (V) 
kyselinou askorbovou a maskování Zr (IV) a Th (IV) fluoridem. Extrahuje-li se U (VI) 
nejdříve selektivně TOPO, je maximální absorbance při pH 8,2-8,5. [28] 
 Reakční mechanismus Br-PADAP s U (VI) závisí na pH a na přítomnosti jiných aniontů. 
V kyselém prostředí vzniká 1:1 komplex. Ten se extrahuje do chloroformu a jiných polárních 
rozpouštědel. Při pH 7,6 se tvoří komplex UO2LOH, který se ale rozloží. Optimálním 
komplexem je zřejmě ternární komplex UO2LF při pH 7,6 v přítomnosti fluoridu, který se 
extrahuje do chloroformu. [28] 
 Tato metoda pro stanovení uranu byla aplikována pro vody, i na silikátové horniny po 
rozkladu vzorku s kyselinou florovodíkovou v tlakové nádobě. [28] 
 
6.1.2 2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol (PADAP) 
 
 
 Citlivé spektroskopické činidlo na U (VI), ale je méně stálé, hůře se čistí a příprava je 
složitá. Optimální podmínky pro metodu jsou při pH 8,2 a 564 nm v prostředí 35-40% 
acetonu a triethanolaminového tlumiče. Absorbance se měří po 30 min. Rušící prvky se 
maskují v omezených koncentracích směsí CDTA, fluoridu sodného a 5-sulfosalicylanu 
sodného. [28] 
 Uran se separuje extrakcí z prostředí dusičnanu vápenatého a malé koncentrace EDTA do 
methylisobutylketonu a činidlo se pak přímo přidá k extraktu. Vhodnější je extrakce uranu 
z prostředí kyseliny dusičné roztokem TOPO v cyklohexanu. K extraktu se přidá dostatek 
etanolu, tlumič a roztok činidla. Tvoří se komplex s poměrem složek UO2 : L = 1:1. [28] 
 




Obrázek č. 19: Strukturní vzorec 4-(2-pyridylazo)resorcin 
 
 Jde o dostatečně citlivé činidlo. Stanovení U (VI) se provádí při pH 8 v prostředí 
triethanolaminového tlumiče při 530 nm. Tvoří červeně zbarvená komplex. [28] 
V přítomnosti maskovací směsi CDTA, F-, sulfosalicylanu ruší pouze malé množství 
V (V), Zr (IV), Fe (III), Cr (III), silikáty. Pro maskování Zr (IV) se používá kyseliny 
mesovinná a V (V) se redukuje na V (IV) kyselinou askorbovou. Uran je také možné oddělit 
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na iontoměniči Dowex A-1 při pH 3 v přítomnosti CDTA. Eluce uranu se pak provádí 5 M 
kyselinou chlorovodíkovou. Ruší pouze V (V), ale ten se sorbuje na iontoměniči. [28] 
 
6.1.4 2-(2-thiazolylazo)-5-diethylaminofenol (TADAP) 
 
 Thiazolylazobarviva jsou méně citlivými činidly a mají také menší výrazný barevný 
kontrast při reakci. Avšak snadněji se připravují a čistí. Rušivě působí někdy disociace činidla 
na silně absorbující anionty. [28] 
 Optimální podmínky pro stanovení jsou v prostředí vodného etanolu při pH 6 s octanovým 
tlumičem. Měří se absorbance při 580 nm a vzniká chelát UO2L.  Při stanovení U neruší 
Ca (II), −24SO , Mo (VI), Cr (VI), La (III), Mn (II), Ce (III), ale ruší As (V), některé 
lanthanoidy, Cr (III), Al (III), Pb (II), Zr (IV), W (VI), nadbytek Fe (II) a další. Při extrakčně 
spektrofotometrickém stanovení se také chelát extrahuje do chloroformu a měří se opět při 
580 nm. Ruší zde Fe (II), Cu (II), Ni (II), Co (II), In (III), Ti (IV). Pro maskování se používá 
směs Ca – chalátu EDTA při pH 5. [28] 
 




Obrázek č. 20: Strukturní vzorec 1-(2-pyridylazo)-2naftolu 
 
 
 Reaguje s U (VI) za tvorby tmavě červeně zabarveného komplexu, který je nerozpustný ve 
vodě a je snadno extrahovatelný do chloroformu. Absorpce se měří při 560 nm. Extrakce 
probíhá v slabě kyselém až alkalickém prostředí při pH 5,5-10,0 za přítomnosti maskujících 
činidel. Cu (II), Ni (III) a Hg (II) se dobře maskují přidáním několika ml 0,1% kyanidu 
draselného. Stanovení můžeme také provést s kombinací s předběžnou extrakcí U 
s chlorovaným roztokem tributylfosfátu, s tri-n-octylfosfinoxidem v cyklohexanolu, nebo 
nepřímo tak, že se extrakce komplexu nahrazuje dělením nerozpustného komplexu 
z homogenního prostředí a fotometrii samotného hydrolysou uvolněného barviva. [28] 
 
6.2 Spektrofotometrické stanovení uranu arsenazem III 
 
  Obě formy uranu tj. U (VI) a U (IV) reagují při různé aciditě s činidlem arsenazo III za 
vzniku odlišných různě absorbujících chelátů. Reakce U (VI, IV) v silně kyselém prostředí je 
selektivní a silně ji ruší Th (IV), Zr (IV), Hf (IV), Pu (IV) pokud nejsou odděleny nebo 






6.2.1 Stanovení U (VI) arsenazem III 
 
 Uran reaguje s arsenazo III při pH 1-3 za vzniku 1:1 chelátu (λmax 665 nm, ε = 5,3-5,9·104. 
Optimální podmínky metody jsou při pH 1,5-3 v prostředí zředěné kyseliny chlorovodíkové 
nebo kyseliny dusičné, v přítomnosti chloroctanového tlumiče. Problémem je nadbytek 
činidla, které ruší červenofialovým zbarvením. V tomto prostředí je metoda málo selektivní 
a ruší ji zejména Th (IV), Zr (IV), Fe (III), V (V), Cr (III), ionty prvků vzácných zemin, 
lanthanoidů atd. Pomocí maskovacích činidel EDTA, fosforečnanu, F-, sulfosalycilanu 
můžeme zvýšit selektivitu. [28] 
 Také extrakcí uranu zvyšujeme selektivitu např. extrakcí uranu do roztoku TBP v CCl4 
v přítomnosti vysolovacích činidel nebo maskovacích činidel (EDTA, F-), roztokem tri-n-
oktylaminu nebo tri-isooktylaminu v xylenu a následná re-extrakce do vodné fáze vodným 
roztokem arsenaza III nebo zředěnou kyselinou chlorovodíkovou. Můžeme také U (VI) 
extrahovat s arsenazo III roztokem guanidinu v butanolu, pentanolu nebo v přítomnosti 
kationogenního tenzoru do chloroformu a spektrofotometrické stanovení provádět přímo 
v bezvodé fázi. [28] 
 Významné je stanovení U (VI) v silně kyselém prostředí, v přítomnosti většího nadbytku 
činidla. Při použití kyseliny dusičné je nutno oxidy dusíku předem rozrušit kyselinou 
sulfaminovou nebo močovinou. [28] 
  V silně kyselém prostředí ruší především Th (IV), Zr (IV), Hf (IV), Pu (IV), Mo (VI). 
V 6,4 M kyselině chloristé je popsáno rušení také lanthanoidů, Y (III), Sc (III), Al (III). Tedy 
pro stanovení uranu arsenazem III se jeví nejvhodněji kyselina chloristá. [28] 
 
6.2.2 Stanovení U (IV) arsenazem III 
 
 U (IV) reaguje s arsenazo III v silně kyselém prostředí (HCl, HNO3, H2SO4) za vzniku 
zelených komplexů. Při reakci je výrazný barevný kontrast, má vyšší citlivost a selektivitu 
než reakce U (VI) s arsenazo III. Vzniká větší počet komplexů, předpokládány vznik 
komplexu je ML2 nebo také směs ML, ML2 v 0,1 M kyselině chlorovodíkové. Vzniká také 
směs komplexů ML, ML2, ML3 a to v prostředí 6 M kyselině chlorovodíkové. Z toho 
vyplývá, že je velké variabilita hodnot molárních absorpčních koeficientů. [28] 
 
Tabulka č. 3: Příklady hodnot molárních absorpčních koeficientů 
 










4 M HCl 
 
 Stanovení U (IV) v prostředí 6-8 M kyseliny chlorovodíkové resp. 4 M kyseliny 
chlorovodíkové v přítomnosti velkého nadbytku činidla ruší již malá množství Th (IV), 
Pu (IV), Zr (IV), Hf (IV) a Ti (IV). Maskování je velmi obtížné, Zr (IV) je maskován 
kyselinou šťavelovou v 3-4 M kyselině chlorovodíkové, od Th (IV) a Ti (IV) je nejlepší 
předem separovat U (IV) extrakcí do roztoku TBP nebo TOA případně TOPO. [28] 
 U (VI) se redukuje na U (IV) buď práškovým zinkem spolu s kyselinou askorbovou 
v prostředí 4 M kyseliny chlorovodíkové nebo redukcí Bi-reduktorem v prostředí 2,5 M 
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kyseliny chlorovodíkové a v přítomnosti kyseliny askorbové nebo etanolu bez přítomnosti 
kyslíku. [28] 
 
6.3 Spektrofotometrické stanovení uranu chlorfosfonázo III 
 
 Chlorfosfonázo III je vhodným činidlem především pro thorium a uran, které tvoří zelené 
cheláty. Oblast vzniku kovových chelátů chlorfosfonáza III je v kyselejší oblasti a to 
v rozsahu acidit pH 4 až 3,5, kde vzniká směs chelátu U (VI) a to protonový chelát s poměrem 
složek UO2:L = 1:1. [28] 
 Stanovení U (VI) při pH 1-2 (v prostředí chloroctanového tlumiče) je velmi rychlé, ale 
málo selektivní. Stanovení neruší nadbytek fosforečnanu, malé koncentrace EDTA, F-, 
kyselina vinná, nadbytek M (II) a některé M (III). Malé koncentrace Th (IV) a Zr (IV) jsou 
maskovány −26SiF , Ti (IV), H2O2, Ce (IV), Fe (III), Sn (IV) se předem redukují. Absorbance 
se měří při 670 nm. [28] 
   V 2,5 – 3,5 M kyselině chlorovodíkové má komplex s chlorfosfonázo III λmax. 620, 670 
nm (molární absorpční koeficient při λmax 670 nm je 79600 l·mol-1·cm-1). Tento postup je 
selektivnější než v slabě kyselém prostředí. Tuto reakci nám ruší zejména Zr (IV), Hf (IV), 
Th (IV) atd., ale neruší velký obsah Mg (II), −34PO , Mo (VI), Fe  (III), Ni (III), Al (III), 
Ca (II) atd. Kyselinou askorbovou lze redukovat Fe (III), Ce (IV), Sn (IV) na méně rušící 
formy, ale problémem je rušení Th (IV) a Zr (IV). V roztoku je vhodná přítomnost 2 M 
kyseliny chlorovodíkové, etanolu, metanolu a 33% isopropanolu. [29] 
 Do organických rozpouštědel se extrahuje chelát UO2L2 při pH 0-1,5 (λmax 670 nm 
v prostředí zředěné kyseliny chlorovodíkové nebo kyseliny dusičné). Bohužel extrakci ruší 
Th (IV), Zr (IV) a lanthanoidy. Vhodná je tedy extrakce uranu (IV) z roztoku dusičnanu, 
roztokem trifenylarsinoxidu v přítomnosti EDTA. [28] 
    Po redukci práškovým zinkem U (VI) na U (IV) v 8 M kyselině chlorovodíkové vzniká 
za chladu zelený chelát U (IV) s chlorfosfonázo III (vlnová délka UO2/chelátu je λmax = 635 
nm, 673 nm a činidla λmax 620 nm a 668 nm). Chelát se extrahuje z 1,8 M kyseliny 
chlorovodíkové do 3-methyl-1-butanolu a absorbance organické fáze je po extrakci z 1,5-3 M 
kyseliny chlorovodíkové konstantní. Je tedy dosaženo vyšší citlivosti. Stanovení ruší zejména 
prvky jako Th (IV), Zr (IV), Nb (V), které se musí odseparovat. [28] 
 
6.4 Spektrofotometrické stanovení uranu (IV) trifenylmetanovými barvivy 
 
 Jde o stanovení uranu (IV) trifenylmethanovými barvivy s funkční skupinou kyseliny 
salicylové a pyrokatechinu. Nejvíce se používají barviva chromazurol S a chromazurol B a to 
pouze v přítomnosti kationogenních nebo neionogenních tenzidů. Ty zvyšují molární 
absorpční koeficient komplexů U (VI). Zvyšuje se podstatně citlivost a barevný kontrast při 
stanovení uranu. Obě činidla v roztoku a v závislosti na pH poskytují větší počet 
absorbujících acidobazických forem H4L, H3L, H2L, HL, L, které ovlivňují absorbanci 
slepého pokusu. Přítomný tenzid také ovlivní oblasti některých acidobazických forem 
v roztoku (např. změna pKa), ale má malý vliv na optické vlastnosti jednotlivých forem 
činidla. [28] 
  Obecnou vlastností této skupiny činidel je malá selektivita a v přítomnosti tenzidů mohou 
být vlivy iontů ještě v roztoku složitější. V přítomnosti tenzidů je omezeno možnost použití 
maskovacích činidel a jejich směsí. Ruší zejména Th (IV), lanthanoidy, Sc (III), Y (III), 
La (III), Fe (III), TI (IV), Zr (IV), Be (II) a jiné ionty přechodných prvků. Proto musíme 
separovat U (VI) od rušících prvku vhodnou extrakcí nebo na iontoměniči. [28] 
30 
 
 V přítomnosti tenzidu nemusí být splněna přímá závislost absorbance na koncentraci 
uranu. Systém UO2-činidlo-tenzid je snadno ovlivněn vyššími koncentracemi aniontů, 
kationtů a inertních solí. Absorbance může také záviset na pořadí přidávaných komponent při 
přípravě roztoku. S rostoucí koncentrací činidla nebo tenzidu se mění absorpční maximum 
komplexu a také molární absorpční koeficient komplexu. To má za následek vznik různých 
komplexů či asociátů v systému nebo změnu v micelárním uspořádání. Koncentrace tenzidu 
v roztoku musí být vyšší než hodnota kritické micelární koncentrace příslušného tenzidu. 
Mohou se vytvořit přechodně sraženiny v průběhu závislosti na koncentraci tenzidu. [28] 
 































































6.4.1 Stanovení U (VI) chromazurolem S bez přítomnosti tenzidu 
 
Tento postup stanovení je velmi málo citlivý a selektivní. Reakce probíhá při pH 4,2-6,2 
(optimální pH 5) a vzniká modrofialový až modře zbarvený chelát (λmax 585 nm a ε = 2,05·104 
l·mol-1·cm-1 pro 600 nm) nebo vzniká sraženina ve slabě kyselém prostředí. Reakci ruší velký 
počet iontů jako jsou M (II), M (III), M (IV), −34PO , 
−3
5BO . Vhodný rozsah koncentrace pro 
toto stanovení je 2-50 ppm U. [28] 
 
6.4.2 Stanovení U (VI) chromazurolem S v přítomnosti polyvinylalkoholu 
 
V přítomnosti polyvinylalkoholu (PVA) se nám podstatně zvyšuje citlivost 
spektrofotometrického stanovení. Optimální pH je 6-7. Vznikají nám nejméně dva komplexy 
U (VI) s chromazurolem S a to v roztoku s nadbytkem činidla (20ti násobný nadbytek 
činidla), v závislosti na pH. Molární absorpční koeficient nám vzrůstá s koncentrací PVA a to 
při pH 5-7 a vlnové délce 600-620 nm, ale zároveň může klesat, a to díky přítomnosti velkého 
nadbytku inertních solí a dusičnanů alkalických kovů. Tuto závislost zobrazuje rozdílová 
extinkční křivka (obr. č). Můžeme tedy říct, že v roztocích s 20ti násobným nadbytkem 
činidla (optimální koncentrace 1-5·10-4 M) dosáhneme extinkčního rozdílu Δ A při pH 6-7 
(λmax 600 nm, ε = 8,46.104) již pro 0,2% PVA. Extinkční rozdíl roztoků nám ovlivňují některé 
směsi tlumičů.  Nejlépe se osvědčila tlumivá směs hexamethylentetraminu nebo pyridinu ve 
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směsi HCl. Reakci nám také ovlivňuje velký počet iontů, které maskujeme směsí Ca-chelátu 
CDTA a 5-sulfosalicylové kyseliny. F-, −34PO , Cr (III), Ti (IV), Nb (V), Sn (II), Sn (IV), 
Ce (IV) ionty nám ruší i za těchto podmínek. [28,40] 
 
 
Obrázek č. 21: Závislost extinkce (ΔA) na pH 
 
6.4.3 Stanovení U (VI) chromazurolem S v přítomnosti cetyltrimethylamonium 
 
Stanovení U (VI) chromazurolem S v přítomnosti cetyltrimethylamoniu je vhodné při pH 
4-5,5 v přítomnosti pyridinového tlumiče. Ternární komplex vzniká pře vlnové délce λmax 615 
nm a ε = 1·105 l·mol-1·cm-1. Reakci ruší Ca (II), Fe (III), Ni (II), Cr (III), Ga (III), Sn (IV), 
Ti (IV), Th (IV), Zr (IV), Hf (IV), V (V) ionty, které jsou maskovány pomocí EDTA. [28] 
 
6.4.4 Stanovení U (VI) chromazurolem S v přítomnosti septonexu 
 
Optimální podmínky pro stanovení U (VI) chromazurolem S v přítomnosti septonexu jsou při 
pH 7,4 v přítomnosti triethanolovýho tlumiče, λmax 612 nm, koncentrace roztoku činidla je 
8·10-5 M a tenzidu 1,6·10-23 M. Pro maskování rušících vlivů lze použít Ca-chelát a kyselinu 
askorbovou. Vhodná je také separace U (VI) na silikagelu, na aniontoměniči nebo extrakce 
z prostředí zředěné kyseliny sírové do tri-n-oktylaminu a re-extrakcí roztokem uhličitanu. 
[28] 
 
6.4.5 Stanovení U (VI) chromazurolem B v přítomnosti želatiny 
 
Jde o stanovení uranu chromazurolem B v prostředí glykokolu-HCl a 0,01% roztoku želatiny 
(c = 1,25·10-4 mol/l, λ = 620 nm). Rušivé ionty se separují od uranu na aniontoměniči 











 Cílem této bakalářské práce bylo provést stručný přehled barevných reakcí uranu 
a charakterizovat vhodné reakce činidel pro spektrofotometrické stanovení.  
Tento přehled tvoří několik důležitých skupin činidel. Je to skupina mono azobarviv, bis 
azobarviv a skupina trifenylmethanových barviv. Každá skupina obsahuje řadu činidel, které 
jsem charakterizovala a u kterých jsem popsala reakci s U (IV) a U (VI). Z těchto skupin 
činidel, které jsou charakterizovány v této práci jsem vybrala pouze ta nejdůležitější, která 
jsou vhodná svými vlastnostmi pro jeho spektrofotometrické stanovení. Jsou to arsenazo III, 
chlorfosfonázo III, skupina heterocyklických azobarviv a trifenylmethanový barviva. Jsou to 
činidla, která jsou citlivá, omezeně selektivní a mají výrazný barevný kontrast při reakci 
s uranem. 
Ze skupiny heterocyklických azobarviv se jeví jako nejvhodnější činidlo 2-(5-bromo-2-
pyridylazo)-5-diethylaminofenol (Br-PADAP), a to díky své vysoké citlivosti 
a nejvýraznějším barevným kontrastem. S tímto činidlem pak vznikají v kyselém prostředí 
stechiometrické komplexy s jednoduchým poměrem složek.  
Významnými a značně citlivými činidly jsou také trifenylmethanová barviva, chromazorul 
S a chromazorul B s charakteristickou funkční skupinou kyseliny salycilové, jejichž 
selektivita je však omezaná a vyžaduje přítomnost sloučenin maskující některé rušivé ionty, 
komplexotvorných reakcí. 
Arsenazo III (bis-2-arsenofenyl azochromotropní kyselina) za různých podmínek reaguje 
s U (VI) i U (IV) za vzniku definovaných komplexů, použitých pro různé metody stanovení 
uranu. Největší citlivost a selektivitu má reakce sU (IV) s arsenazem III v silně kyselém 
prostředí HCl. Za těchto podmínek také reaguje s Th (IV). Pro praktické použití při 
spektrofotometrickém stanovení uranu má největší význam činidlo arsenazo III při reakci s U 
(VI) a U (IV). 
  Fosforečnanový analog arsenaza III chlorfosfonázo III je rovněž vyznamné činidlo pro 
spektrofotometrické stanovení uranu v silně kyselém prostředí HCl, za tvorby výrazně 
zbarvených 1:1 komplexů. 
 Domnívám se však, že pro praxi je optimálním spetrofotometrickým činidlem arsenazo III 
po redukci U (VI) na U(IV) v silně kyselém prostředí, které vykazuje vysokou selektivitu a 
citlivost. 
 Tato selektivita i citlivost může být ještě výrazně zvýšena po předchozím oddělení uranu 
na basickém silikagelu ve slabě kyselém prostředí a následné eluci kyselinou 
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9 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
E°           zdánlivý normálový potenciál 
λmax          vlnová délka, při které dochází k maximální absorbanci 
M:L          poměr složek prvek:činidlo 
pH          kyselost 
pKai          záporný dekadický logaritmus rovnovážné konstanty Kai 
pD          záporný dekadický logaritmus citlivosti D 
Kd          rozdělovací koeficient 
ε           molární absorpční koeficient 
ΔA          extinkční rozdíl 
EDTA         kyselina ethylendiamintetraoctová 
CDTA         kyseliny cyklohexandiamintetraoctová 
DCTA         kyselina diamincyklohexantetraoctová 
TBP          tri-n-butylfosfát 
TOA          tri-n-oktylamin 
TOPO         trioktylfofinoxid 
PVA          polyvinylalkohol 
PAR          4-(2-pyridylazo)resorcin 
PAN          1-(2-pyridylazo)-2naftol   
PADAP         2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol   
Br-PADAP        2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol  
TAR          4 - (2-thiazolylazo) resorcinol  
TAMP         2-(2-thiazolylazo)-4-metoxyfenol 
TRAMP         2-(2-triazolazo)-4-metoxyfenol 
TEAMP         2-(2-tetrazolylazo)-4-metoxyfenol 
TADAP         2-(2-thiazolylazo)-5-diethylaminofenol 
